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(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing metal colloid solutions by reacting a platinum compound and optionally, one or more 
compounds of Rh t Ru, Ir or Pd with a reducing agent. At least one cation exchange polymer is used to stabilise the metal colloid solutions. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Metallkolloid-LOsungen durch Umsetzung einer Platinverbindung und gegebenfalls einer oder mehrerer 
Verbindungen von Rh, Ru, Ir oder Pd mil einem Reduktionsmitlel. Zur Stabilisierung der Metallkolloid-Losungen wird mindestens ein 
Kationenaustauscherpolymer verwendet. 
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Beschreibung 

5 Polymerstabilisierte Metallkolloid-Losungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Katalysatoren fur Brennstoffzellen 

Gegenstand-der-Effindung-sind-Metallkollcid-bosungenrwelehe-eine-oder-mehrere 

Platinverbindungen und gegebenenfalls eine Oder mehrere Verbindungen von Rh t 

10 Ru, Ir oder Pd enthalten und durch polymere Schutzkolloide stabilisiert sind, sowie 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung fur Katalysatoren, 
insbesondere in Brennstoffzellen. 

Die Herstellung von Heterogenkataiysatoren, deren aktive Zentren aus einem 
i 5 Metaii, insbesondere einem Edelmetaii bestehen, fur chemische und 

elektrochemische Prozesse auf der Basis eines Soi-Prozesses ist bekannt. Dabei 
erzeugt man zunachst ein Sol des betreffenden, katalytisch aktiven Metalls oder 
gegebenenfalls mehrerer Metalle in einer separaten Verfahrensstufe und 
immobilisiert anschlie&end die gelOsten bzw. solubilisierten Nanopartikel auf d8m 
20 Trager. Allgemeine Beschreibungen dieser Methode finden sich zum Beispiel in (a) 
B. C. Gates, L. Guczi, H.Knozinger, Metal Clusters in Catalysis, Elsevier, 
Amsterdam, 1986; (b) J.S. Bradley in Clusters and Colloids, VCH, Weinheim 1994, 
S. 459-544 oder (c) B. C. Gates, Chem Rev. 1995, 95, 51 1-522. 

25 Im allgemeinen werden die Sole unter Verwendung eines Stabilisators hergestellt, 
insbesondere dann, wenn man weiterverarbeitbare Sole mit einer 
Metallkonzentration von 0,1 % oder hdher benotigt. Der Stabilisator umhulit das 
Metallpartikel und verhindert das Zusammenballen der Partikel durch 
elektrostatische oder sterische Abstofiung. Daruber hinaus beeinflufit der 

30 Stabilisator in gewissem Grad die L6slichkeit der Partikel. 

Als Stabilisatoren kommen sowohl niedermolekulare Verbindungen als auch 
polymere Verbindungen in Betracht. 
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EP-A-0 672 765 beschreibt die elektrochemische Hersteilung von Platin-Hydrosolen 
unter Verwendung von kationischen und betainischen Stabilisatoren sowie daraus 

^eFgesteltte4<atalysat©ren7^e-sie^^ 

sollen. 

Schalenkatalysatoren des Platins, die uber ein kationisch stabilisiertes Hydrosol 
hergestellt werden und sich fur Brennstoffzellen eignen, werden beispielsweise in 
DE-A-44 43 701 beschrieben. Dabei bilden die Partikel eines Edelmetalis eine bis 
200 Nanometer in die Tiefe des Tragerkorns reichende Schale. 



Platin-Sole, die polymere Stabilisatoren, wie z.B. Polyacrylsaure, Polyvinylalkohol 
oder Poly-(N-vinylpyrrolidon) enthalten, und ihre Verwendung zur Hersteilung von 
Katalysatoren, unter anderem auch fur Brennstoffzellen, sind ebenfalls beschrieben 
worden (J. Kiwi und M. Gratzel, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 7214; N. Toshima et 
15 al. t Chemistry Letters 1981 793 ). Die genannten Polymere haben aufcer dem 
Zwecke der Stabilisierung des betreffenden Sols keine funktionale Bedeutung 
erlangt 

Fur einen niedrigen Innenwiderstand einer Membranbrennstoffzelle ist es von 
20 entscheidender Bedeutung, dafi der Transport von Protonen und Elektronen 

innerhalb der Zelle moglichst ungehindert ablaufen kann. Jede Barriere zwischen 
den katalytisch aktiven Piatinzentren und den Leitungswegen der Elektronen 
und/oder Protonen hemmt den Prozeft oder bringt ihn zum Stillstand. Als kritische 
Wegstrecken gelten dabei die Abschnitte zwischen den katalytisch aktiven Zentren 
25 und den Stromkollektoren bzw. der Membran, da in diesen Bereichen mehrfach 
Phasenubergange stattfinden. 

_ -Eine schwierige Aufgabe besteht darin. den protischen Ladungstransport durch den - 

Kontakt zwischen den katalytisch aktiven Piatinzentren und der Membran zu 

30 bewerkstelligen. Nach den im Stand der Technik bekannten Methoden arbeitet man 
beispielsweise das Platin/Kohlenstoff-Gemisch durch Walzen oder Pressen 
oberflachlich in die Membran ein. Diese Art der Kontaktierung ist jedoch schwer zu 
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kontrollieren und es besteht die Gefahr einer zu starken Behinderung des 
Stofftransportes von und zu den Platinzentren. Ferner besteht die Gefahr, dad 
dadurch ein Teil der Platinpartikel den Kontakt zum Stromkollektor verliert. 

5 Bei einem anderen Verfahren wird vor dem Verpressen mit der Membran eine 
bestimmte Menge des polymeren Kationentauschermaterials in die 
Platin/Kohlenstoff-Schicht eingebracht, beispielsweise indem man das — 
Platin/Kohlenstoff-Gemisch mit einer Losung des polymeren 

Kationentauschermaterials impragniert Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, da(5 
10 sich dabei die Oberflache des Katalysators verringern kann oder das Kohlenstoff- 
Teilchen zu stark umhullt und dadurch elektrisch isoliert wird. 

Infolge dieser mangelhaften Kontaktierung mit dem Stromkollektor bzw. mit der 
Membran bendtigt man mehr Platin als zur Erzielung einer bestimmten elektrischen 
1 5 Leistung eigentlich erforderlich ware. In der Praxis betragt der Platineinsatz etwa 0,5 
bis 4 mg/cm 2 Membranflache. Das entspricht bisher mehreren 100 g Platin fur ein 
verkehrstuchtiges Fahrzeug mit einer Motorleistung von 40-50 kW. 

Ein weiterer, wesentlicher Grund fur den erhohten Platinbedarf beruht auf dem 
20 bisher vorwiegend angewandten Herstellverfahren fur das Platin/Kohlenstoff- 
Gemisch. Bei diesem Verfahren wird die LSsung einer reduzierbaren oder fallbaren 
Platinverbindung durch Tranken oder Spruhen auf den Kohlenstoff-Trager 
aufgebracht. Anschliefiend wird die Platinverbindung durch Fallung und/oder 
chemische Reduktion in feindisperse Platin- oder Platinoxidpartikel uberfuhrt, wobei 
25 es haufig zur Bildung von grofleren Teilchen von bis zu einigen 10 bis 100 

Nanometer Durchmesser kommt. Dadurch tritt eine Abschwachung der katalytischen 
Aktivitat infolge der Verringerung der spezifischen Platinoberflache ein. Dies lailt 
sich an folgendem Beispiel veranschaulichen: ein vereinfacht als Wurfel gedachter 
Cluster, welcher aus Atomen eines Metalls mit einem angenommenen Durchmesser 
30 von 0,25 Nanometer besteht, enthalt naherungswetse bei einer Kantenlange von 1 
Nanometer 87 %, bei einer Kantenlange von 2,5 Nanometer 49 % und bei einer 
Kantenlange von 10 Nanometer 0,14 % Oberflachenatome. 
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Es ist ferner bekannt, daft ein Platinkatalysator auf einem Kohlenstoff-Trager unter 
den ublichen Betriebsbedingungen, d. h. bei erhohter Temperatur an Oberf lache 

x/Qdiert.-Dieser_VeriusLberuht au f der Tatsache. daft die Platinpartikel auf der 

TrageroberflSche wandern und sich mit anderen Partikeln vereinigen kOnnen, d. h. 
5 unter Ausbildung grofcerer Teilchen rekristallisieren. Dieser Effekt ist umso 

ausgepragter je kleiner die Platinpartikel sind. Unter diesem Gesichtspunkt ist es 
wunschenswert, die Wanderungsgeschwindigkeit der Platinpartikel durch die 
Einbettung in eine polare, mit dem Kohlenstoff-Trager in verstarkter Wechselwirkung 
stehende Mikroumgebung herabzusetzen. ~ 

10 

Zusammenfassend ist festzustellen, daft es fur eine leistungsfahige 
Membranbrennstoffzelle erforderlich ist, erstens eine hohe Dispersion der 
katalytisch wirksamen Metallzentren zu erzielen, zweitens einen ungehinderten 
Transport von Edukten, Produkten sowie Protonen und Elektronen zu gew^hrleisten 
1 5 und drittens die Rekristallisation der Metallpartikel zu grofteren Teilchen auf dem 
Kohlenstoff-Trager herabzusetzen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es wasseriosliche, stabilisierte 
Metallkolloide, die ultrafeine Partike! an Piatin Oder Platinmetallen enthalten sowie 
20 ein Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustellen und die sich fur Katalysatoren, 
insbesondere fur Brennstoffzellen eignen. Bei der Verwendung solcher 
Metallkolloide als Katalysatoren fur Membran-Elektroden-Einheiten (MEA) sollten 
die Platinpartikel in einem guten protonenleitenden Kontakt mit der Membran stehen 
und eine herabgesetzte Tendenz zur Rekristallisation zeigen. 

25 

Die vorliegende Erfindung lost diese Aufgabe und betrifft somit wasserldsliche 

Metallkolloide enthaltend eine oder mehrere Platinverbindungen und gegebenenfalls 
^ejne^d^rTLeJn^r^y^l^^ oder Pd, wobei die Metallkolloide 

durch ein protonenleitendes Schutzkolloid stabilisiert sind. 
30 Als Schutzkolloide werden erfindungsgemafi wasseriosliche oder soiubilisierbare 

Kationenaustauscherpolymere verwendet. 
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Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Metallkolloid-Losungen durch Umsetzung einer Platinverbindung und gegebenfalls 
einer oder mehrerer Verbindungen von Rh, Ru, lr oder Pd mit einem 
Reduktionsmittel. Zur Stabilisierung der Metallkolloid-Losungen wird mindestens ein 
5 Kationenaustauscherpolymer verwendet, wobei die Reduktion entweder in 
Gegenwart des Kationenaustauscherpolymer erfolgt oder das 
Kationenaustauscherpolymer nach dem Reduktionsschritt zu der LCsung gegeben 
wird. Das stabilisierte Metallkolloid (Sol) kann anschlieftend durch Umfallen 
gereinigt und/oder durch Eindampfen aufkonzentriert werden. 

10 

Bei der Verwendung der erfindungsgemaften Metallkolloide als Katalysatoren, 
werden die ein protonenleitfShiges Polymer enthaltenden in einer Mikrostruktur 
umhullten, ultrafeinen Partikel in feiner, gleichmaftiger Verteilung auf der Oberflache 
oder in oberflachennahen Bereichen eines Kohlenstoff-Tragers so immobilisiert, daft 
15 die Platin-Partikel beim nachfolgenden Aufbau der ME A in einen verbesserten 
protonenleitenden Kontakt mit der Membran gebracht werden konnen und eine 
herabgesetzte Tendenz zur Rekristallisation zeigen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Metallkolloid-Losungen setzt man als 
20 Ausgangsstoffe die zur Verwendung kommenden Metallverbindungen des Platins, 
Rhodiums, Rutheniums, Palladiums und Iridiums in Form von loslichen 
Verbindungen, insbesondere wasserloslichen Salzen ein. Beispiele hierfur sind 
Hexdchloroplatin(IV)-saure Hydrat, Hydroxy-disulfito-platinsaure, Platinnitrat, 
Hexachloroiridium(IV)-saure Hydrat, Palladium(ll)-acetat, lridium(lll)-acetylacetonat, 
25 Ruthenium(lll)-acetylacetonat t Ruthenium(lll)-nitrat, Rhodium(lll)-chlorid Hydrat, um 
nur einige zu nennen. Die Metallverbindungen werden in Konzentration von etwa 
0,1 bis 100 g pro Liter, vorzugsweise von 1 bis 50 g pro Liter bezogen auf das 
Losemittel eingesetzt. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betragt das Verhaitnis Pt zu anderen 

Platinmetallen 99 bis 60 Gew.% Platin zu 1 bis 40 Gew.% Rh, Ru, lr und/oder Pd. 
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Die zur Herstellung der Metallkolloid-Losungen verwendeten 
Kationentauscherpolymere besitzen stark saure, leicht dissoziierbare Gruppen, 
beispielsweise Carbonsauregrup pen. Sulfonsaure-Gruppen Oder Phosphonsaure- 
Gruppen. Charakteristisch fur die verwendeten Polymere ist somit ihre, 
insbesondere im gequollenen Zustand auftretende Eigenschaft, daft Kationen und 
insbesondere Protonen in der Polymermatrix leicht beweglich sind. 

Die erfindungsgemafi verwendbaren Kationentauscherpolymere konnen aus 
verschiedenen chemischen StoffRlassen ausgewShlt werden, wie zum Beispiel - 
sulfonierte Polyaryletherketone, sulfonierte Polyethersulfone, sulfonierte 
Polyphenylensulfide, sulfonierte Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS), Poly- 
(styrolsulfonsauren), Poly-(a t ft,Y-trifluorstyrolsulfonsSuren) sowie Poly-[perfluor- 
ethylen-co-2-(1-methyl-2-vinyloxy-ethoxy)-ethansulfonsaure] und Shnlich aufgebaute 
perfluorierte Kationentauscherharze und andere Hochleistungspolymere. 

Bei den zur Gruppe der sulfonierten Polyaryletherketone gehorenden Polymeren 
handelt es sich Phenylenreste, die uber Ether- bzw. Ketogruppen verknupft sind und 
die vorzugsweise in den Ether-Untereinheiten Sulfogruppen tragen. Beispiele fur 
derartige Polymere sind die in den nachfolgenden Formeln dargestellten 
sulfonierten Polyetherketone (PEK) (1), sulfonierten Polyetheretherketone (PEEK) 
(2), sulfonierten Polyetherketonketone (PEKK) (3), sulfonierten 
Polyetheretherketonketone (PEEKK) (4) Oder sulfonierten 
Polyetherketonetherketonketone (PEKEKK) (5): 




sulfoniertes PEK 




sulfoniertes PEEK 
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SQ 3 H 




sulfoniertes PEEKK 



15 




sulfoniertes PEEKK 



20 Die zugrunde liegenden, nicht sulfonierten Vorlauferpolymeren sind zum Beispiel 
unter den Handelsnamen Hostatec®, Victrex® Oder Ultrapek® bekannt. 
Bei den zur Gruppe der sulfonierten Polyarylethersulfone gehbrenden Polymeren 
handelt es sich Phenylenreste, die uber Ether- bzw. Sulfongruppen verknupft sind 
und die in den Ether-Untereinheiten Sulfonsauregruppen tragen, zum Beispiel das 

25 sulfonierte Polyethersulfon (PES) (6): 



30 




sulfoniertes PE 
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Solche Polymere gewinnt man ausgehend von nicht sulfonierten Basispolymeren, 
die zum Beispiel unter den Handelsnamen Polyethersulfon Victrex 200 P®, 
'olyethexsuJfoaMctre^ 
Polysulfon oder Udei® bekannt sind. 



Die Einfuhrung der Sulfonsauregruppen kann nach an sich bekannten Verfahren 
durch Umsetzung der Basispolymeren mit Schwefelsaure, Oleum oder 
Chlorsuifonsaure gemafc JP-A- 043 107 732 erfolgen. 



1 0 Der Grad der Sulfonierung gibt den %-Anteil der Monomereineinheiten an, welche 
eine Sulfonsauregruppe tragen. Fur das erfindungsgemafte Verfahren geeignete 
Polyetherketone oder Polyethersulfone weisen vorzugsweise einen 
Sulfonierungsgrad im Bereich von 20 und 95 %, insbesondere im Bereich von 40 
und 85 % auf. 

15 

ErfindungsgemSfi verwendbare perfluorierte Kationentauscherharze sind zum 
Beispiel Copolymere aus Tetrafluorethyien und perfluorierten Vinylethern mit einer 
endstandigen Sulfonsauregruppe, Phosphonsauregruppe oder Carbonsauregruppe. 
In Formel (7) ist eine typische Struktur von perfluorierten Kationentauscherharzen 
20 dargestellt, ohne die erfindungsgemali verwendbaren Fluorpolymere auf die 
allgemeinen Formel zu beschranken: 



25 



(CF r CFJ n —CF-CF, 



0-(-CF-CF 2 -0-)~ -(-CFJ-SO^H 
I y 



n etwa 2-3 
x 0-2 
y 2-5 



(n= ca. 2-3, x= 0-2, y=2-5) 

30 

Kommerziell erhaltliche perfluorierte Kationentauscherharze sind zum Beispiel Poly- 
[perfluor-ethylen-co-2-(1-methyl-2-vinyloxy-ethoxy)-ethansulfonsaure] (x = 1, y = 2) 
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und Shnlich aufgebaute Verbindungen. Die Produkte sind unter dem Handelsnamen 
sind Aciplex-S® (Asahi Chemical) oder Nafion® (E. I. DuPont de Nemours) Oder als 
Versuchsmembran (Dow Chemical) erhaltlich. 

5 Zur Herstellung der Metallkolloid-Losungen konnen als Schutzkolloide losliche oder 
solubilisierbare Kationentauscherpolymere verwendet werden. Die Loslichkeit der 
Polymeren irTWasser oder niedrigen aliphatischen Alkholen, beispielsweise 
Methanol oder Ethanol, kann man uber den Polymerisationsgrad und uber die 
Anzahl der SSuregruppen steuern. WSfirig-alkoholische Lbsungen bzw. Sole von 
10 Nafion® sind kommerziell erhaltlich. Gegebenenfalls kann man auch aus 

handelsublichen, perfluorierten Kationentauschermembranen durch mehrstundiges 
Erhitzen in N-Methylpyrrolidon kolloidale Losungen herstellen, die anschliefiend mit 
Wasser verdunnt werden konnen. 



15 Von sulfonierten Polyetherketonen lassen sich Losungen in beispielsweise N- 
Methylpyrrolidon, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid oder Dimethylacetamid 
herstellen, die anschliefiend mit Wasser oder niedrigen aliphatischen Alkoholen 
verdunnt werden konnen. / / 

20 ErfindungsgemaG geeignete Kationentauscherpolymere besitzen eine 

j 

lonenaustauscherkapazitSt im Bereich von 0,5 bis 5 mA/g, insbesondere im Bereich 
von 0 r 8 und 3,5 mA/g. Bevorzugt sind im allgemeinen Polymere mit h6heren 
lonenaustauscherkapazitaten die tendenziell eine gute Loslichkeit in Wasser 
und/oder polaren Lbsemittein aufweisen und ein hohes Quellvermogen besitzen. 

25 

Die Kationentauscherpolymeren werden in Gewichtsmengen von 5 bis 4000 %, 
vorzugsweise von 10 bis 2000 % bezogen auf den Metallanteil (Pt, lr, Rh, Ru und 
Pd) eingesetzt. 



30 



Die Reduktion kann in Wasser oder in einem Gemisch aus Wasser und einem Oder 
mehreren, mit Wasser mischbaren organischen Ltisemitteln oder unter AuschlufJ 
von Wasser in einem organischen Lbsemittel durchgefuhrt werden. 
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Als Losemittel kommen zum Beispiel in Frage Methanol, Ethanol, Ethylenglykol, 
Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan, Aceton, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformarnid 

o.deiiDjme.tbyJacMamijd..— Bevorzugt-ist-die Herstellung der Metallkoltoid- Losungen in 

Wasser (Hydrosolen) oder in Wasser unterZusatz von 1 bis 50 Gewichts-%, 
5 vorzugsweise von 5 bis 25 % eines organischen Losemittels. 

Als Reduktionsmittel kommen alle Qblichen Reduktionsmittel in Betracht, die ein 
ausreichend negatives Reduktionspotential aufweisen wie zum Beispiel 
WasseratoffrN^i^t^ 
10 Ethylenglykol, Hydroxymethansulfinsaure Natriumsalz. Als bevorzugtes 

Reduktionsmittel wird Hydroxymethansulfinsaure Natriumsalz (Rongalit®) 
verwendet. 

Das Reduktionsmittel wird im allgemeinen in stochiometrischen Mengen bezogen 
1 5 auf die Metallverbindung(en), vorzugsweise aber in einem gewissen UberschuQ 
eingesetzt. Der Uberschufl kann beispielsweise 10 bis 100 mol % betragen. 

Die Herstellung der Sole erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich 0 und 
200°C, insbesondere bei 20 und 100°C. Die Komponenten konnen im allgemeinen 
20 in beliebiger Reihenfolge zugegeben werden. Dabei ist es zweckmafiig, die 

Durchmischung durch Ruhren zu unterstutzen. Bei der bevorzugten Durchfuhrung 
wird das Reduktionsmittel als Letztes zugegeben. Falls man das 
Kationentauscherpolymere erst nach der Reduktion zusetzt ist, hat die Zugabe vor 
dem Einsetzen der Zusammenbailung zu erfolgen. 

25 

Die erfindungsgemaften I6slichen Metallkolloide sind in Wasser oder einem 
organischen Losemittel loslich, wobei "loslich'* auch im Sinne von "solubilisierbar", d. 

Sole bildend b edeutet. Die LQslichke it betragt min deste ns 50 g/Lund liegt 

ublicherweise im Bereich von 50 bis 200 g/l t insbesondere im Bereich von 70 bis 

30 150g/K 



Die mit Kationenaustauscherpolymeren stabilisierten Metallkolloide sind neue 
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Verbindungen von relativ einheitlicher Zusammensetzung. Auf Grund von 
transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen (TEM) liegen die 
erhaltenen Partikel in einer sehr engen GrbGenverteilung vor. Typischerweise 90 % 
der Partikel weichen weniger als 20 % vom Mittelwert des Durchmessers ab. Der 
5 Durchmesser des Metallkerns hangt zu einem gewissem Grad von der Art und der 
Menge des eingesetzten Stabilisators ab. Er betragt in der Regel unter 3 
Nanometer, meistens unter 2 Nanometer. In vielen Fallen liegt der Durchmesser des 
Metallkerns bei etwa 1 Nanometer oder darunter. 

1 0 Der Gesamtdurchmesser R h der Partikel inklusive der Schutzkolloidhulle wurde mit 
Hilfe der dynamischen Lichtstreuung im Bereich von etwa 2 bis 4 Nanometer • 
ermittelt. 

Die Platin-Kationentauscherpoiymer Komplexe enthalten nach dem Umfcillen und 
1 5 Isolieren als Feststoff etwa 55-65 Gewichts-% Metali(e) (Pt t Pd, lr, Rh, Ru). 

Die erfindungsgemaflen Metallkolloide eignen sich als Katalysatoren, insbesondere 
fur Brennstoffzellen. Hierfur wird beispielsweise ein feindisperser TrSger, z.B. aus 

Kohlenstoff, Rufc ode/ Graphit mit der erfindungsgemafien Meta[lkolloid-Lbsung in 

20 Kontakt gebracht und der Katalysator in an sich bekannter Weise durch Abfiltrieren 
oder Abzentrifugieren von der flussigen Phase abgetrennt. 

Zur Herstellung des Platin/Rufi-Gemisches sind im allgemeinen 
Metaiikonzentrationen von mindestens 10 g/Liter erwunscht. Die erfindungsgemaft 

25 erhaltenen Metallkolloid-Losungen (Sole) kbnnen gegebenenfalls durch schonendes 
Abdestillieren von Wasser und/oder des Ldsemittels eingeengt werden. Falls es 
erforderlich ist, kbnnen die erfindungsgemaft erhaltenen Sole in an sich bekannter 
Weise durch Umfailen gereinigt und gegebenenfalls gleichzeitig aufkonzentriert 
werden. Die Fallung eines kolloidal gelbsten Platin-Kationentauscherpolymer- 

30 Komplexes kann durch Zugabe von Aceton oder Isopropanol erfolgen. Die 

erhaltenen Platin-Kationentauscherpolymer-Gele sind in wieder in Wasser Ibslich, 
wobei Metaiikonzentrationen von mindestens 50 g/Liter erreicht werden. 
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Fur die Herstellung von Katalysatoren werden die wie vorstehend beschrieben 
hergestellten w£flrigen Metailkolloid-Lfisungen mit einem feinpulvrigen 

leitfahigenTragennateriaHn-K^ 

abgetrennt. Dabei erfolgt eine Immobilisierung der mit einer inharenten, 

5 protonenleitenden Umhullung umgebenen Platinteilchen auf dem Tragerteilchen. Es 
wurde gefunden, daft die erfindungsgemaften Platin-Kationentauscherpolymer 
Komplexe sich dabei bevorzugt auf der Oberflache oder in oberflachennahen 
Bereichen des Tragers ablagern und eine gute Haftung auf dem Trager aufweisen. 



10 . Auf diese Weise ist es moglich den Transport der Protonen zwischen den 

katalytischen Zentren in der Elektrodenschicht der Anode bzw. der Kathode und der 
Membran zu verbessern. 

Der Trager besteht insbesondere aus feindispersem Kohlenstoff, Ruli oder Graphit 
1 5 Bevorzugt werden spezielle, elektrisch leitfahige Kohlenstoffe (Carbon Black) 

verwendet, die als kommerziell verfugbar sind, beispielsweise ©Vulcan XC 72R. 

Die einzusetzenden Kohlenstoff-Trager konnen vor oder nach der Beladung mit den 
erfindungsgemaflen Platin-Nanopartikeln zusatzlich mit Materialien beaufschlagt 
20 werden, zum Beispiel mit protonenleitenden Polymeren (US-A-4 876 115). 

Die Beladung des Kohlenstoff-Tragers kann z.B. dadurch erfolgen, dali man zu 
einer Suspension des Tragers in Wasser oder einem Wasser/Alkohol-Gemisch die 
Meta!!ko!!oid-L6sung unter Durchmischung eintragt, die Suspension nachruhrt und 
25 das Platin/Kohlenstoff-Gemisch durch Filtrieren oder Zentrifugieren isoliert. 

Die erfindungsgemafc erzeugten Metallkolloid-Lbsungen sind sehr stabil und 
enthalten.Rartikeln mit-einem Durchmesser von-typischerweise-1- Nanometer ^ oder — 

darunter. Dadurch wird eine aufierordentlich hohe Dispersit^t der teuren 
30 Edelmetalle erzielt. 

Die Mikroumgebung aus einem rigiden, polaren Kationentauscherpolymeren bewirkt 
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aufterdem eine gute Stabilisierung der katalytischen Zentren auf dem Trager und 
erschwert die Rekristallisation der Partikel auf dem Trager. 

Die zur Umhullung der katalytisch wirksamen Zentren benutzten 
5 Kationentauscherpolymeren, insbesondere die perfluorierten Kationentauscherharze 
besitzen eine gute L6slichkeit fur die gasformigen Brennstoffe bzw. Sauerstoff. 
Deshalbwird der Transport der Reaktanden an die Zentren nicht behindert. 

Die Kationentauscherpolymeren zeichnen sich im allgemeinen durch ein hohes, 
10 uber das Moiekutargewicht und die lonenaustauscherkapazitdt einstellbares 

Quellvermogen aus. Bei Verwendung der erfindungsgemafcen Metallkolloidlosungen 
als Katalysatoren ist es somit mGglich, den bezuglich der Anode und Kathode 
unterschiedlichen Wasserhaushalt der Elektroden Qber die Anpassung des 
Quellvermogens der eingesetzten Kationentauscherpolymeren zu verbessern. 

15 

Beispiel 1 

In einem 2L-Erlenmeyerko!ben wurden 570 ml entsalztes Wasser, 30 g einer 
5 %igen Losung von sulfoniertem Hostatec® (Polyetherketon (PEEKK), 

20 Molekulargewicht M n ca. 40 000, Hersteller: Hoechst AG, Frankfurt am Main; 
Sulfonierungsgrad 65 %) in N-Methylpyrrolidon und 2,50 g (ca. 5 mMol) 
Hexachloroplatin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca.40 %) vorgelegt. Dazu wurde 
tropfenweise 5 %ige Ammoniaklosung hinzugefugt bis ein pH-Wert von 7,0 erreicht 
war. Dann wurde bei 90-95°C unter kraftigem Umruhren eine Losung von 2,50 g 

25 (21 mMol) HydroxymethansulfinsSure Natriumsalz (Rongalit) in 20 ml entsalztem 

Wasser zugegeben. Nach kurzer Aufhellung verfarbte sich die Losung nach dunkel- 
rotbraun. Man lieft 15 h Raumtemperatur stehen, filtrierte das erhaltene Hydrosol 
uber eine Glasfritte G4, versetzte das Filtrat mit 750 ml Aceton, ruhrte 5 min durch 
und liefl den ausgefallenen Niederschlag 3 h absitzen. Nach Abdekantieren der 

30 Hauptmenge des Uberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. 
Die UberstSnde aus Dekantieren und Zentrifugieren wurden mit 500 ml Aceton 
versetzt und zentrifugiert. Beide Zentrifugenruckstande wurden vereinigt und in 
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30 ml entsalztem Wasser gel6st, durch Zugabe von 90 ml Aceton gefallt und erneut 
zentrifugiert. Der erhaltene, feuchte Ruckstand wurde mit Wasser zu 20 g gel6st. 

Die TEM-Analyse der Partikel (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; 
5 eine Probe des Sols wurde auf ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfernetz aufgebracht) 
ergab eine PartikelgrSfle von 1 Nanometer. 

5,0 g des erhaltenen Hydrosols wurden eingedampft und im Vakuumexsiccator uber 
konz. Schwefelsaure getrocknet. 

Die Analyse des erhaltenen Feststoffes ergab 63 % Platin (ICP-OES) und 10,6 % 
10 Schwefel (Verbrennungsanalyse / IR-Detektion). 
Das getrocknete Gel ioste sich wieder in Wasser. 

Beispiel 2 

15 In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 500 ml entsalztes Wasser, 50 g einer 

2 %igen LGsung von sulfoniertem Hostatec® (Polyetheretherketonketon (PEEKK), 
Molekulargewicht M n 40 000, Hersteller: Hoechst AG, Frankfurt am Main; 
Sulfonierungsgrad 74,2 %) in N-Methylpyrrolidon und 2,50 g (ca. 5 mMol) 
Hexachloroplatin(IV)-s3ure Hydrat (Platingehalt ca.40 %) vorgelegt. Dazu wurde 
20 tropfenweise 5 %ige Ammoniaklosung hinzugefugt bis ein pH-Wert von 7,0 erreicht 
war. Dann wurde bei 90-95°C unter kraftigem Umruhren eine Losung von 2,50 g 
(21 mMol) Hydroxymethansulfinsaure, Natriumsalz (Rongalit) in 20 ml entsalztem 
Wasser zugegeben. Nach kurzer Aufhellung verfarbte sich die Losung nach dunkel- 
rotbraun. Man lieB auf Raumtemperatur abkuhlen und 20 h stehen, versetzte das 
25 Sol mit 600 ml Aceton, ruhrte 5 min durch und lieS den ausgefallenen Niederschlag 
4 h absitzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge des Uberstandes zentrifugierte 
man den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der Zentrifugenruckstand wurde in 50 ml 

entsalztem_WasseLgel6st^durch_Zugabe voo_100 mLAceton gefallt und_erneut 

zentrifugiert. Der erhaltene, feuchte Ruckstand wurde in 40 ml Wasser gelost und 

. 30 nach Zusatz von 10 g N-Methylpyrrolidon auf 20 g aufkonzentriert. 
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Die TEM-Analyse der Partikel (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; 
eine Probe des Sols wurde auf ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfernetz aufgebracht) 
ergab eine Partikelgrofce von weniger als 1 Nanometer. 
Eine Probe des erhaltenen Sols wurde mit Aceton gef&llt, zentrifugiert und im 
5 Vakuumexsiccator uber konz. Schwefelsaure getrocknet. 

Die Analyse des erhaltenen Feststoffes ergab 63 % Platin (ICP-OES) und 1 1,5 % 
Schwefel (Verbrennungsanalyse / IR-Detektion). 
Das getrocknete Gel loste sich wiedeF in Wasser. 

10 Beispiel 3 

In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 500 ml entsalztes Wasser und 170 g 
N-Methylpyrrolidon vorgelegt. Dazu gab man 50 g einer 2 %igen Losung von 
sulfoniertem Victrex® (Polyetheretherketon (PEEK), Molekulargewicht M n ca. 

15 80 000, Hersteller: ICI; Sulfonierungsgrad 50,7 %;) in N-Methylpyrrolidon und 2,50 g 
(ca. 5 mMol) Hexachloroplatin(IV)-sSure Hydrat (Platingehalt ca.40 %) und fugte 
tropfenweise 5 %ige Ammoniakldsung hinzu bis ein pH-Wert von 7,0 erreicht war. . 
Dann fugte man bei 90-95°C unter kraftigem Umruhren eine Losung von 2,50 g 
(21 mMol) Hydroxymethansulfinsaure, Natriumsalz (Rongalit®) in 20 ml entsalztem 

20 Wasser zu. Nach kurzer Aufhellung verfarbte sich die Losung nach dunkel-rotbraun. 
Man liefS auf Raumtemperatur abkuhlen und 20 h stehen, versetzte das Sol mit 
600 ml Aceton, ruhrte 5 min durch und WeQ> den ausgefallenen Niederschlag 4 h 
absitzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge des Uberstandes zentrifugierte man 
den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der Zentrifugenruckstand wurde in 50 ml entsalztem 

25 Wasser gelost, durch Zugabe von 100 ml Aceton gefailt und erneut zentrifugiert. Der 
erhaltene, feuchte Ruckstand wurde in 40 ml Wasser gelost und nach Zusatz von 10 
g N-Methylpyrrolidon auf 20 g aufkonzentriert. 

Die TEM-Analyse der Partikel (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; 
30 eine Probe des Sols wurde auf ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfernetz aufgebracht) 
ergab eine PartikelgrSfie von weniger als 1 Nanometer. 
Eine Probe des erhaltenen Sols wird mit Aceton gefallt, zentrifugiert und im 
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Vakuumexsiccator uber konz. Schwefelsaure scharf getrocknet. 

Die Analyse des erhaltenen Feststoffes ergab 63 % Platin (ICP-OES) und 10,9 % 

Sc&wefel^VeifcrennungsanalyseJJR^ete^ 

Das getrocknete Gel I6st sich wieder in Wasser. 

5 

Beispiel 4 

In einem 2L-Erlenmeyerko!ben wurde 500 ml entsalztes Wasser vorgelegt. Dazu 
gab man 50 g einer 2 %igen Ldsung von Nafion® 1 17 in N-Methylpyrrolidon 

10 (Nafion® 1 17 ist eine kommerziell erhaltliche perfluorierte 

Kationentauschermembran von E. I. DuPont de Nemours. 1,94 g Nafion® 
1 17-Schnitzel wurden in 100 g N-Methylpyrrolidon 16 h unter Ruhren auf 190-195°C 
erhitzt und die erhaltene Losung unter vermindertem Druck zur Trockene 
eingedampft. Der Ruckstand (1,0 g) wurde in 50 g N-Methylpyrrolidon gel6st) und 

15 1,00 g (ca. 2 mMol) Hexachloroplatin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca.40 %) und 
fugte tropfenweise 5 %ige Ammoniaklosung hinzu bis ein pH-Wert von 7 erreicht 
war. Dann fugte man bei 90-95°C unter kraftigem Ruhren eine Losung von 1,00 g 
(8,5 mMol) Hydroxymethansulfinsaure, Natriumsalz (Rongalit®) in 20 ml entsalztem 
Wasser zu. Nach kurzer Aufhellung verfSrbte sich die Ldsung nach dunkel-rotbraun. 

20 Man lieQ auf Raumtemperatur abkuhlen und 20 h stehen, versetzte das Hydrosol mit 
600 ml Aceton, ruhrte 5 min durch und lie& den ausgefallenen Niederschlag 3 h 
absilzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge des Uberstandes zentrifugierte man 
den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der Zentrifugenruckstand wurde im 
Vakuumexsiccator uber konz. Schwefelsaure getrocknet. 

25 Die Analyse des erhaltenen Feststoffes ergab 66 % Platin (ICP-OES) und 10,2 % 
Schwefel (Verbrennungsanalyse / IR-Detektion) 
Das getrocknete Gel bletbt fur einige Tage wasserloslich. 



Beispiel 5 

30 

In einem 2L-Erlenmeyerkolben wurden 500 ml entsalztes Wasser vorgelegt. Dazu 
gab man 1,00 g (ca. 2 mMol) Hexachloroplatin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca. 
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40 %) und fugte tropfenweise 5 %ige Ammoniaklosung hinzu bis ein pH-Wert von 7 
erreicht war. Dann fQgte man bei 90-95°C unter krSftigem Ruhren 2,0 g 5 %ige 
Losung von Nafion Perfluorinated lonexchange Powder in einem Gemisch aus 
Wasser und niedrigen aliphatischen Alkoholen (bezogen von Aldrich-Chemie GmbH 
5 & Co KG, D-89552 Steinheim) und anschliefiend eine Losung von 1,00 g (8,5 mMol) 
Hydroxymethansulfinsaure, Natriumsalz (Rongalit®) in 20 ml entsalztem Wasser zu. 
Nach kurzer Aufhellung verfarbte Losung nach dunkel-rotbraun. Man lieli auf 
Raumtemperatur abkuhlen und 6 h stehen, versetzte das Hydrosol mit 1000 ml 
Aceton, ruhrte 5 min durch und lieli den ausgefallenen Niederschlag 15 h absitzen. 
10 Nach Abdekantieren der Hauptmenge des Oberstandes zentrifugierte man den Rest 
1 5 min bei 7000 Upm. Der Zentrifugenruckstand wurde restlos in Wasser zu 10,0 g 
rotbraunem Sol gelfist. 

Die TEM-Analyse der Partikel (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; 
eine Probe des Sols wurde auf ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfernetz aufgebracht) 
15 ergab eine Partikelgrdfie von weniger als 1 Nanometer. 

Beispiel 6 

In einem 1L-Erlenmeyerko!ben wurden 500 ml entsalztes Wasser vorgelegL Dazu 
20 gab man 2,00 g (ca. 4 mMol) Hexachloroplatin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca. 
40 %) t 0,40 g (ca. 0,8 mMol) Hexachloriridium(IV)-saure Hydrat) und 10 g 5 %ige 
Losung von sulfoniertem Victrex® (Polyetheretherketon (PEEK), Molekulargewicht 
M n ca. 80 000, Hersteller: ICI; Sulfonierungsgrad 50,7 %;) in N-Methylpyrrolidon. Die 
Ldsung wurde mit 5 %iger Ammoniakl6sung versetzt bis ein pH-Wert von 7 erreicht 
25 war. Dann fugte man bei 95-98°C unter kraftigem Ruhren eine Losung von 1 ,77 g 
(ca. 15 mMol) Hydroxy methansulfinsaure, Natriumsalz (Rongalit®) in 20 ml 
entsalztem Wasser zu. Nach kurzer Aufhellung verfarbte Losung nach dunkelbraun. 
Man lieft auf Raumtemperatur abkuhlen und 20 h stehen, versetzte das gebiidete 
Hydrosol in einem 4L-Becherglas mit 3500 ml Aceton, ruhrte 5 min durch und lieli 
30 den ausgefallenen Niederschlag 20 h absitzen. Nach Abdekantieren der 

Hauptmenge des Oberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. 
Der Zentrifugenruckstand wurde in 100 ml Wasser gelost und durch Zugabe von 
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150 ml Aceton erneut gefallt und zentrifugiertDer Ruckstand wurde in Wasser zu 
20,0 g gelflst. 



Beispiel 7 

5 

In einem 1L-Erlenmeyerkolben wurden 500 ml entsalztes Wasser vorgelegt. Dazu 
gab man 2,00 g (ca. 4 mMol) Hexachloroplatin(IV)-saure Hydrat (Platingehalt ca. 
40 %), 0,30 g (ca. 1 mMol) Ruthenium(lll)-chlorid Hydrat) und 10 g 5 %ige L6sung 
voh^lfonierter^^ 

10 80 000 t Hersteller: ICI; Sulfonierungsgrad 50,7 %;) in N-Methylpyrrolidon. Die 

Losung wurde mit 5 %iger Ammoniaklosung versetzt bis ein pH-Wert von 7 erreicht 
war. Dann fugte man bei 95-98°C unter kraftigem Ruhren eine Losung von 1,77 g 
(ca. 15 mMol) Hydroxymethansulfinsaure, Natriumsalz (Rongalit®) in 20 ml 
entsalztem Wasser zu. Nach kurzer Aufhellung verfarbte Losung nach dunkelbraun. 

1 5 Man lieB auf Raumtemperatur abkuhlen und 20 h stehen, versetzte das gebildete 
Hydrosol in einem 4L-Becherglas mit 3000 ml Aceton, ruhrte 5 min durch und liefi 
den ausgefallenen Niederschlag 5 h absitzen. Nach Abdekantieren der Hauptmenge 
des Oberstandes zentrifugierte man den Rest 15 min bei 7000 Upm. Der 
Zentrifugenruckstand wurde in 100 ml Wasser gelfist und durch Zugabe von 150 ml 

20 Aceton erneut gefallt und zentrifugiertDer Ruckstand wurde in Wasser zu 20,0 g 
gelost. 

Beispiel 8 

25 In einem mit 5 Porzellankugeln (Durchmesser 10 mm) bestuckten 100ml-Rundkoben 
wurden 2,00 g Vulcan XC 72R (Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande), 25 
ml Wasser und 5 ml Methanol vorgelegt und 4 h durch Drehen bei 100 UpM am 

RcMationsyerdampfer vermischt. Zu der erhaltenen, gleichmaftigen Sus pens ion 

pumpte man im Verlauf von 0,5 h bei 20-25X unter fortgesetztem Drehen 5,0 g 

30 Platin-Sol zu, welches gemafl Beispiel 1 mit einem Schutzkolloid aus sulfoniertem 
PEEKK hergestellt und mit 5 ml Wasser verdunnt wurde. AnschliefSend wurde die 
Suspension noch 3 h gedreht Die beschichtete Kohle wurde abgenutscht 
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(Blauband-Filter, Schleicher&Schull) und im Vakuumexsiccator ttber konz. 
Schwefelsaure getrocknet. Die Auswaage betrug 2,24 g. 
Die Analyse des erhaltenen Katalysators ergab 66 % Platin (ICP-OES) 
Die TEM-Analyse (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; die Teilchen 
5 wurden auf ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfernetz aufgebracht) der Katalysator- 
Teilchen ergab eine gleichformige Verteilung der Platinpartikel, die einen 
Durchmesser von etwa 1 Nanometer aufwiesen. 

Beispiel 9 

10 

Es wurde wie in Beispiel 8 verfahren. 2,00 g Vulcan XC 72R wurden in 20 ml 
Wasser und 5 ml Methanol suspendiert Dazu wurde im Verlauf von 1h bei 20-25°C 
unter fortgesetztem Drehen 6,7 g Nafion-stabilisiertes Platin-Sol gepumpt, welches 
gemafc Beispiel 5 mit einem Schutzkolloid aus perfluoriertem Kationentauscherharz 

15 hergestellt wurde. Die Suspension wurde noch 2 h gedreht und anschlieBend 
zentrifugiert. Der Zentrifugenruckstand wurde im Vakuumexsiccator uber konz. 
Schwefelsaure getrocknet. Die Auswaage betrug 2,20 g. 
Die Analyse des erhaltenen Katalysators ergab 8,1 % Platin (ICP-OES) 
Die TEM-Analyse (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; die Teilchen 

20 wurden auf ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfernetz aufgebracht) der Katalysator- 
Teilchen ergab einen feinen Belag von Platinpartikeln, die einen Durchmesser von 
etwa 1-2 Nanometer aufwiesen. 

Beispiel 10 

25 

Es wurde wie in Beispiel 8 verfahren. 2,00 g Vulcan XC 72R wurden in 20 ml 
Wasser und 5 ml Methanol suspendiert. Dazu wurde im Verlauf von 1h bei 20-25°C 
unter fortgesetztem Drehen 6,7 g Platin-Sol gepumpt, welches gemaft Beispiel 3 mit 
einem Schutzkolloid aus sulfoniertem PEEK hergestellt wurde. Die Suspension 
30 wurde noch 2 h gedreht und anschlieftend zentrifugiert. Der Zentrifugenruckstand 
wurde im Vakuumexsiccator uber konz. Schwefelsaure getrocknet. Die Auswaage 
betrug 2,30 g. 
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Die Analyse des erhaltenen Katalysators ergab 13 % Platin (ICP-OES) 

Die TEM-Analyse (Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 30; die Teilchen 

wurden auf ein mit Kohlenstoff befilmtes Kupfernetz aufgebracht) der Katalysator- 

5 Teilchen ergab einen Belag von sehr feinen Platinpartikeln, deren Durchmesser 
max. 1 Nanometer betrug. 

Beispiel 11 



10 Es wurde eine Immobilisierung analog Beispiel 8 durchgefuhrt. Als Tragermaterial 
wurde 2,00 g Vulcan XC 72R (Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande) 
eingesetzt, das zuvor mit einer Losung von sulfoniertem Hostatec® behandelt 
worden war. Es wurden 6,6 g (ca. 0,33 g Platin, Stabilisator: sulfoniertes Hostatec®) 
Sol-Konzentrat benutzt, welches gemafi Beispiel 1 hergestellt worden war. Die 

1 5 Auswaage betrug 1 t 97 g. 

Beispiel 12 

Es wurde eine Immobilisierung analog Beispiel 8 durchgefuhrt. Als Tragermaterial 
20 wurde 2,00 g Vulcan XC 72R (Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande) 

eingesetzt, das zuvor mit einer Losung von Polybenzimidazol behandelt worden war. 
Es wurden 6,6 g (ca. 0,33 g Platin, Stabilisator: sulfoniertes Victrex®) Sol- 
Konzentrat benutzt, welches gemafi Beispiel 3 hergestellt worden war. Die 
Auswaage betrug 2,06 g. 

25 

Beispiel 13 

Es wurde eine Immobilisierung analog Beispiel 8 durchgefuhrt. Als Tragermaterial 

wurde 2,00 g Vulcan XC 72R (Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande) 

30 eingesetzt, das zuvor mit einer Losung von Polybenzimidazol behandelt worden war. 
Es wurden 6,6 g (ca. 0,33 g Platin, Stabilisator: Nafion®) Sol-Konzentrat benutzt, 
welches gemaft Beispiel 5 hergestellt worden war. Die Auswaage betrug 1,68 g. 
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Beispiel 14 

Es wurcfe eine Immobilisierung analog Beispiel 8 durchgefuhrt. Als Tragermaterial 
wurde 2,00 g Vulcan XC 72R (Hersteller: Cabot B.V., Rozenburg, Niederlande) 
eingesetzt, das zuvor mit einer Lbsung von sulfoniertem Victrex® behandelt worden 
war. Es wurden 6,6 g (ca. 0,33 g Platin, Stabilisator: sulfoniertem Victrex®) Sol- 
Konzentrat benutzt, welches gemafS Beispiel 3 hergestellt worden war. Die 
Auswaage betrug 2,06 g. 

Die Analyse des erhaltenen Katalysators ergab 3,8 % Platin (ICP-OES). 
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Patentanspruche 



3. 

15 

4. 

20 

5. 

25 

6. 



Verfahren zur Herstellung von Metallkolloid-Losungen durch Umsetzung einer 
Platinverbindungen und gegebenfalls einer oder mehrerer Verbindungen von 
Rh, Ru, Ir oder Pd mil einem Reduktionsmittel dadurch gekennzeichnet, daft 
zur Stabilisierung der Metallkolloid-Losungen mindestens ein 
Kationenaustauscherpolymer verwendet wird. 

"Verfahren nach-Anspmch1— dadurch gekennzeichnetrdafl die-Reduktion in 
Gegenwart des Kationenaustauscherpolymer erfolgt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft das 
Kationenaustauscherpolymer nach dem Reduktionsschritt zu der Losung 
gegeben wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3 , dadurch 
gekennzeichnet, daft die Reduktion in Wasser, einem Gemisch aus Wasser 
und mindestens einem mit Wasser mischbaren organischen LdsemiUel oder 
unter Ausschluft von Wasser in einem organischen L6semittel durchgefuhrt 
wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Platinverbindungen wasserlosliche Verbindungen 
eingesetzt werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Konzentration der Pt-Verbindung oder der Pt- und 
Rh t Ir, Ru und/oder Pd-Verbindungen bezogen auf das L6sungsmittel im 
Bereich von 0,1 bis 100g /I Losungsmittel liegt. 
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7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft das verwendete Kationenaustauscherpolymer eine 
lonenaustauscherkapazitat im Bereich von 0,5 bis 5 mA / g aufweist. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Kationenaustauscherpolymer ausgewShlt wird aus 



der Gruppe: sulfonierte Polyaryletherketone, sulfonierte Polyethersulfone, 
sulfonierte Polyphenylensulfide, sulfonierte Acryl-Butadien-Styrol-Copolymere 
(ABS). 

10 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft der 

Sulfonierungsgrad der sulfonierten Kationenaustauscherpolymere im Bereich 
von 20 bis 95 % liegt. 

15 10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 

gekennzeichnet, daft das Kationenaustauscherpolymer ausgewShlt wird aus 
der Gruppe: Poly(styrolsulfonsauren), Poly(a,a,a-trifluorstyrolsulfonsauren), 
perfluorierte Kationenaustauscherharze. 

20 11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 

gekennzeichnet, daft als Reduktionsmittel Natriumborhydrid, Wasserstoff, 
Hydroxymethansulfinsaure Natriumsalz oder ein- oder zweiwertige Alkohole 
eingesetzt werden. 

25 12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daft als 

Reduktionsmittel Hydroxymethansulfinsaure Natriumsalz eingesetzt wird. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 

gekennzeichnet, daft die Herstellung der Metallkolloide bei Temperaturen im 
30 Bereich von 0 bis 200 °C erfolgt. 
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14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daft die mit dem Kationenaustauscherpolymer stabilisierte 

Metal!koUoid^dsung4n-ein^ 

aufkonzentriert wird. 

5 

15. Wasserldsliche Metaltkolloide enthaltend eine oder mehrere 
Platinverbindungen und gegebenenfalls eine Oder mehrere Verbindungen 
von Rh t Ru, lr oder Pd, dadurch gekennzeichnet, daft die Metallkolloide 
durch ein protonenleitendes Schutzkolloid stabilisiert sind. 

10 

16. Wasserlosliche Metallkolloide nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, 
daft als Schutzkolloide wasserlosliche oder solubilisierbare 
Kationenaustauscherpolymere verwendet werden. 

15 17. Wasserlosliche Metallkolloide nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, 
daft die verwendeten Kationenaustauschepolymere eine 
lonenaustauscherkapazitat von im Bereich von 0,5 bis 5 mA / g aufweisen. 



18. Wasserlosliche Metallkolloide nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 
20 17, dadurch gekennzeichnet, daft das Kationenaustauscherpolymer 

ausgewahlt wird aus der Gruppe: sulfonierte Polyaryletherketone, sulfonierte 
Polyethersulfone, sulfonierte Polyphenylensulfide, sulfonierte Acryl-Butadien- 
Styrol-Copolymere (ABS), Poly(styrolsulfonsauren), Poly(a,a,p- 
trifluorstyrolsulfonsauren), Polyperfluor- ethylen-co-2-(1 -methyl-2-vinyloxy- 
25 ethoxy)-ethansulfonsaure, perfluorierte Kationenaustauscherharze oder 

Hochleistungspolymere. 

19. Wasserlos liche Metallkolloide nach mindestens_einem-der_Anspruche_15 bis_ 

18, dadurch gekennzeichnet, daft die Metallkolloide in Wasser eine 

30 Loslichkeit von mindestens 50g/l, bezogen auf die Metallkonzentration, 

besitzen. 
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20, Wasserlosliche Metallkolloide nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 
19, dadurch gekennzeichnet, daft die Metallkolloide auf ein Tragermaterial 
aufgebracht sind. 

5 21 . Wasserlosliche Metallkolloide nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
daft das TrSgermaterial Kohlenstoff, insbesondere Ruft oder Graphit enthait 



22. Verwendung der Metallkolloide nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 
21 als Katalysatoren, insbesondere fur Brennstoffzellen Oder 
1 0 Elektrolysezellen. 
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